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B (54) Title: METHOD AND DEVICE FOR PRODUCING FORMIC ACID FORMATES AND USE OF SAID FORMATES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR HERSTELLUNG VON AMEISENSAUREN FORM1ATEN UND 
— ~ DEREN VERWENDUNG 

■ (57) Abstract: The invention relates to a memod for producing fon^ 

m Udysed with water; (b) formic acid methyl ^^^^^SSS^^S^^ *" " ^ ™^ 
= step (a), forming a current contammg formic add and 7^ r ;^>^ f ^^ ater by (faction with a basic compound having 
i-H ester and optionally methanol, is converted mto a ^^T^^^^ii at 25 'C in an aqueous solution, in the 
^ a P K„ value of the corresponding acid of the corresponding dissocia to step of containing formic acid 

^ presence of water, and (ii) separation by f*f*°^ 

l ^Zusanm.enfassung^^^ 

© WasserpaxdeUhydrolysiert; ^'^^^S^^SST^ (e) den Ameisensauremethylester 
thanol unter Bildung ernes Ameisensaure und ™^* &n ™*™™*™ - . durc _ fft u mse tzung mit einer basischen Verbindung 
O und gegebenenfalls Methanol enthaltenden Strom aus der Verf ^ n " ta %^^^ > \ „ emessen bei 25 °C in wassri- 
© mit finem pIQ-Wert der korrespondierenden Saure der « ta P^^J^S£ Zn'^Sund Wasser enthaitenden 
^ ger Losung, in Gegenwart von Wasser, und („) destulatrver f™?*^^™^* (b) und den Formiat und Wasser 

> zusammenbringt,eine Vorrichtung zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 
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Verf ahren und Vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren For- 
miaten und deren Verwendung 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erzindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von ameisensauren ^ at " v Sbtn 
10 von ameLensauremethylester, Wasser und einer basxschen Verbxn- 

dung. 

Ferner betrifft die Erfindung die Verwendung der axaeisensauren 
r^atrzur Konservierung und/oder Ansauerung von pflanzlrcben 
,s ^oder Srlschen Stoffen, zur Bebandlung von Bioabf alien sovre 
" ^ SStzv In der Tieremabrung und/oder als Naobstuttsfarderer 
fur Tiere. 

toaisensaure Formate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und 
20 ^erden^eiepieleweise eingesetzt zur Konservierung sowre » 
sauerung von pflanzliohen und tierischen Stoffen wze etva von 
SrMern! landwirtschaftliehen Frodukten Oder Fleisob. zur Beband- 
TZ Z* Bioabfallen Oder ale additiv zur Tieremabrung. 

25 ameisensaure Formiate und Heretellmethoden fur diese eind ..it 
^geTbekaunt. So ist in Gmalins Handbuoh der anorganrscben Cbe- 
T°l bekann ^ ^ ^ Verlag ch 

^H Berlin 1928 sowie Nunmer 22, Seiten 919 bis 921 Verlag 

• ^™ Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdiforznat so- 
30 ZT^i^follT^ L asen von Katriu^at sowie von 
^i^rorLat in anveisensaure besobrieben. Durob Te^eraturernre- 

beziebungsveise durob abda^fen uberscbusszger ^exsen- 
saure sind die kristallinen Diformiate zuganglicb. 
« DE 424 017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumf ormia- 
35 ten At verscbiedene* Sauregehalt durob Binbringen von ^at™»- 
forzdat in wassrige Ameisensaure in - ts ^= he ^^°™S 
Durob AbkOhlung der Msung kdnnen die entspreobenden Krrstalle 
erhalten werden. 

40 - 43 ^elten^^^ 

Sate durob Lasen vL Kaliuttcarbonat in 90%-iger M eisensaure un- 
ttr BUdung von Koblendioxid zuganglicb. Die entspreobenden Fest- 

45 stoffe kBnnen durob Kristallisation erhalten werden. 
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US 4 261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensaurerx Formia- 
ten durch Reaktion eines Uberschusses an Ameisensaure mxt dem Hy- 
droxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Katxons. 

5 WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze 
der Ameisensaure enthalten, durch Vermischen von Kalxum-, Na- 
trium-, Casium- oder Ammonium-Formiat , Kalium-. Natrxum- oder Ca- 
sium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mxt gege- 
benenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieSender Ktxalung des Re- 

10 aktionsgemisches, Filtration der erhaltenen Auf schlammung und 

SocSung des erhaltenen Filterkuchens sowie Ruckfuhrung des Fxl- 
trats . 

Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol ge- 
15 btldetem Formiat durch die Umsetzung It den basischen Verbindun- 
gen jeweils ein Hoi Ameisensaure verbraucht wird. Bekanntlxch xst 
namlich gerade die Herstellung von konzentrierter, das hexSt 
weitgehend wasserfreier Ameisensaure ein apparatxv aufwandxger, 
kosten- und energieintensiver Prozess. Somit sind die obengenann- 
20 ten Verfahren, bezogen auf die gesamte WertschSpfungskette, appa- 
rativ sehr aufwandig sowie kosten- und energieintensxv. 

DE-Az 102 10 730.0 lehrt die Herstellung ameisensaurer Formiate 
durch Umsetzung von Ameisensauremethylester mit Wasser und ^exner 
25 basischen Verbindung, welche einen pKa -Wert der korrespondxerenden 
Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e von £3 aufwexst, und 
die anschliefiende Abtrennung des gebildeten Methanols sowie op- 
tional die Einstellung des gewunschten Sauregehalts durch Zugabe 
von Ameisensaure. 

30 DE-Az. 101 54 757.9 lehrt die Herstellung von Metallf ormiat-Amei- 
sensaure-Mischungen durch Carbonylierung des entsprechenden Me- 
tallhydroxids zum Metallformiat in Gegenwart von Wasser ™A«x»> 
Katalysators, destillative Abtrennung des Wassers und des Kataly- 

35 sators und Zumischen von Ameisensaure zum Metallformxat zur Ge- 
winnung der gewunschten Metallf ormiat-AmeisensSure-Mxschung. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, wel- 
ches die obengenannten Nachteile nicht mehr besitzt dxe Herstel- 
40 lung ameisensaurer Formiate in industriellem MaSstab in hoher 
Ausbeute und hoher Raum-Zeit-Ausbeute, bei gleichzextxg groSer 
Flexibility bezuglich der Zusammensetzung und unter Exnsatz gut 
zuganglicher Rohstoffe ermoglicht und eine einfache Verf ahrensge- 
staltung mit niedrigen mvestitionskosten und niedrxgem Energxe- 
45 bedarf erlaubt. 
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(i) 
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DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren 
Formiaten gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

(a) Ameisensauremethylester mit Wasser partiell hydrolysiert ; 

5 (b) aus dem in der Verfahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktionsge- 

misch Ameisensauremethylester und Methanol unter Bxldung ex- 
nes Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms destillatxv 
abtrennt ; 

den Ameisensauremethylester und gegebenenfalls Methanol ent- 
haltenden Strom aus der Verfahrensstufe (b) durch 

Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem 
pKa-Wert der korrespondierenden Saure der entsprechen- 
den Dissoziationsstufe von 2:3, gemessen bei 25°C in 
wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser, und 

(ii) destillativer Abtrennung des Methanols 

in einen Formiat und Wasser enthaltenden Strom Oberfuhrt; und 

( d) den Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der Ver- 
fahrensstufe (b) und den Formiat und Wasser enthaltenden 
25 Strom aus der Verfahrensstufe (c) unter Bildung exnes, das 

ameisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Gemxschs zusam- 
menbringt . 

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu ver- 
30 stehen, welche Formiat-Anionen (HCOO") , Kationen (M~) und Axaex- 
sensaure (HCOOH) enthalten. Sie k6nnen zusammen xn Form exnes 
Feststof fs Oder einer Fltissigkeit vorliegen und gegebenenfalls 
noch weitere Komponenten, wie bei spiel sweise weitere Salze, Zu- 
satzsstoffe oder Losungsmittel wie etwa Wasser enthalten. Im 
35 Allgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wxedergegeben werden 
durch die allgemeine Formel 
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15 



20 



hcoo-mx + 1/x * y HC00H 



(I), 



40 in der M fur ein ein- oder mehrwertiges , anorganxsches oder orga- 
nisches Kation steht, x eine positive ganze Zahl ist und dxe La- 
dung des Kations angibt und y den molaren Anteil an Amexsensaure 
bezogen auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Antexl an 
^eisensaure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt xm Allgemexnen 

45 iZTo.01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt 
bei 0,5 bis 5 und insbesondere bei 0,9 bxs 3,1. 
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Die Natur des anorganischen oder organised Rations *» 
Tipiall unerheblich. sofem diases unter dan Bedxngungen unter 
deLn daa ameisensaure Formiat aehandhabt warden ^ ^ 
1st Darunter ist beispielsweise auch die Stabzlxtat »«" an 
5 dan reduziarend wirkandam Formiat-Anion zu verstehen. Als moglx- 
Inorganischa Katlonen saian dia ain- und/oder -*n«t«- 
MetaUkationen dar Matalla aus dar Gruppe 1 bis 14 
systems, wia beispielsweise Lithium (Li*), Natrzum (Na*) , Kalium 
^r^aium (Can Magnesium (Mg»> , Kalzium ,c«) 8ta»ta- 
10 Sr^) und Barium (Be*-, , bevorzugt Matrium (Na + ) , Kalxum Ca " 
(Ca», und Kalzium <Ca**> ganannt. Als m6gli=he organxsohe 
^Uonan saian unsubstituiartas Ammonium (W> und duroh am odar 
^taara konianstoff-anthaltanda Rasta. welche gegabananfalis such 
SSnandar varbundan sain konnen. aubstituiartas 
15 beispielsweise Methylarzaonium. Dimethyls!*™. Trxmethyl^o- 
nium Ethylammonium. Diethylammonium. Triethylammonzum, Pyrollx- 
SnTum N^atbylpyrroldinium, Piparidinium. M-Methylpxperxdxnxum 
oder Pyridinium genannt. 

20 Unter eiixem Kohlenstoff enthaltenden organischen Rest ist ein un- 
suo-stituierter oder substituierter , aliphatischer , aromatxscher 
ofer araliphatischer Rest xnit 1 bis 30 Konlenstoffat^e* - .ver- 
stehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome wxe etwa 
Sauerstoff . Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, hex- 
Sauerstorr, _ pR _ yjB&/Q6Br _ PRz ^a/oder 

25 roLTinro'drr m^ra^tioniiXa Oruppan, waicba baispiels- 
Sauerstoff . Stickatoff, Schwefel ^f~*f°°™ 
ten, subatitniart sain, wia beispielswexse durch Fluor Chlor 
Brom lod und/odar aina Cyanogruppa (bai dam Bast R handelt as 

30 sieb'biarbai abanfalls urn ainan Kohlenstoff enthaltenden organx- 
schl Rest). Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organxsehen Rest 
l^Tes sioh urn einan ainwertigan odar auch mehrwertxgen,. bex- 
spialsweise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

35 im Folgandan sind dia einzelnen verfahrensstuf en naher erlSutert: 
Verfahrensstufe (a) 

m der verfahrensstufe (a) wird ^eiaensauremethylester mit Was- 
40 aL partiell zu A^isensaure und Methanol ^^t^Unter 
plrtiell 1st zu verstehan, dass nur ain Tail des zugafuhrtan 
Ameisensauremethylesters hydrolysiert wird. 

Beim erfindungsgemMSen Varfahran kSnnen in der ^fahrensstufe 
45 (a) an sich die bekannten Varfahren zur Hydrolyse von 

remethylester eingesetzt warden. Bine allgemeine flbersxcht tfcer 
bSLnte und taohnisch relevanta Varfahran zur Hydrolyse zst bez- 
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sp ie 1SW eise in «U— ^^J^IT^" 
...... onno electronic release, cnapcer ruruu -^- 

S ben. 

n- « v drolvse wird im Allgemeinen bei einer Temperatur von 80 bis 
Die Hydrolyse wira xm g durchgef flhrt - Als 

150-C und einem Druck von 0 5 bxs 2,0 M*a appara te ein- 

gnet sxnd. Als Beispxexe EinS atz eines kaskadierten Re- 

reaktor genannt. Bevorzugt ist der Eansatz em 



aktors . 



» Im allgemeinen 1st es vorteilhaft die ^drolyse JjJ"™^ 
n es sauren Katalysators *-=^f^' *f fcLnen 

25 saure oder Alley x *n * im Allgemeinen in emer 

SS^^S^ Classen! In diesem Fall rind en sic, 
Te i" yaH^e^ von ameieens.nre als sanre, = - 

eaters und dessen ^^^f^^L Forndats entfallt. Im 
35 evsntuelle Verunremxgong der { elne ^eisensau- 

Mlge^inen stellt man hxerru « «^^°Sog« aur das vor- 
re-Konzentratxcn von £>* °^%J. ^^^lester enthal- 
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bis 1 und besonders bevorzugt von 0,15 bis 0,3 zu. 

n«„ wvdrolvse erhaltene Reaktionsgemisch ent- 

10 Ameisensauremethylester und 6 bis 15 Mol %, &e 
bis 12 Mol-% Methanol. 

Verfahrensstuf e (b) 

(al'arhaltenen Re.ktionsg«, 8 ch V entha ltanden 

Stroms destxllatxv aDgecrenn Stroma Oder 

„ol icemen dabei prinzipxell zu ^^^°™ r ^thaltandea 

im Allgemeinen werden Ameisensauremethylester un 

im AJ.ia«"« oder zusammen entnommen . Der 

enthaltenden Stroms. 

n Be . rieb der oestillationskolonne ist in er- 
n i p ausleoung und der Betneo aer u«=v- ^. Q „ 

den. 

35 verfahrensstufe (c) 

„ * , rir(3 der Ameisensauremethylester und 

(b) durch 

40 D ^pr basischen Verbindung mit einem pK a -Wert 
{i) umsetzung mit einer k* 3 ^*!* entspr echenden Dissoziati- 
der korrespondierenden Saure der entsprecxi« 

onsstufe von .3, geraessen bei 25°C in wassnger Losung, m 
Gegenwart von Wasser, und 
destillativer Abtrennung des Methanols 



45 

(ii) 
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i„ einen Formiat und Wazzer enthaltenden Strom ^rrunrz. 

basische Verbindung weist bevorzugt einen 
Die emzusetzende basizche ve entsprechenden Diasozia- 

pKa -Wert der korrespo von « und ganz bezond- 
5 tionzztufe von 2 3.5. besondSrS j^f*"?,, in w «szriger Lozung. 
ers bevorzugt von ^•^ g S ^^ rga nizonez Oder organizober 

"* ■ DiS .rB S ef del ba S verbindung Xann ez ziob urn ein Saiz 
Hatur aein. Bel der naaizonen korreapondie- 

stenen. 

Ptir den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung urn ein 
« S. nandS: *ann dieses allge^ein durch die Forxnel 



(ID , 



* writer (I) genannte Bedeutung besitzen und A 

entsprechende und fur den neranzuzxehenden pK* Wert maSg 
Dissoziationsgleichung lautet 

H^-X,- A*" * H + (XID. 

■ v. ri^-r basischen Verbindung um eine 
FOr den Fall, dass es sxch te **! £flr den heranzuziehen- 

kovalente Verbindung B handelt, lautet dxe fur 
30 den p Ka -Wert xnaSgebliche Dissoziationsglexchung 

HB + ~ B - H + (XV). 

* * ni'^attTwiToben bazchrieben und X- fur ein Anion 

STS S^TS auz^ietet zteht zowie die kovalenten Verbxn- 
dungen B wi. in Tabelle lb aufgeliztet. genannt. 
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Tabelle la: 
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MSgliche Anionen A-. geeigneter basischer Verbinduii- 
g Jn und pKa -Werte (gemessan bei 25«C in -ssrxger L 0 - 
sung) der korrespondierenden Sauren der entsprecnei- 
den Dissoziationsstufen.. 



korrespondierende Saure 



pKa-Wert 



Hydroxid (0H~) 



Wasser (H 2 0) 



Carbonat (C0 3 2 ~) 



Hydrogencarbonat (HCQ 3 ~) 



Hydrogencarbonat (HCO3 ) 



Kohlensaure (H 2 CQ37 



Borat (B0 3 3 ") 



Hydrogenborat (HBO3 2 ") 



Hydrogenborat (HBQ 3 ^ > 



Dihydrogenborat (H2BO3 ) 



D ihydrogenborat (H 2 BQ 3 ) 
Phosphat (P(V~) 



Borsaure (H3BO3) 



H ydrogenphosphat (HPO4 2 ") 
Dihydr ogenphosphat ( H 2 P04~ ) 



10,3 



6,4 

> 14 

> 14 



9,3 



12,3 
7,2 



15 



Hvdr o genphosphat 
Formiat 



Ameisensaure 



Acetat 



Essigsaure 



Propionat 



Oxalat (C2O4 2 ") 



20 



2-Ethylhexanoat 
(CaHq-CH(C ? HO-C00-) 



Propionsaure 

Hydrogenoxalat (HC 2 04~) 



2 -Ethylhexansaure 
(CjHq-CH(C ? HO--COOH) 



4,9 



4,2 



Tabelle lb: MSgliche kovalente Basen B als geeignete basische 
Verbindungen und pK a -Werte (gemessen bex 25 C m 
wassriger Losung) der korrespondierenden Sauren der 
j entsprechenden Dissoziationsstufen. 



kovalente Base B 



Ammoniak 



Dimethylamin 



Trimethylamin 



Ethylamin 



Diethylamin 



Triethylamin 



v^-rT-^spondierende Saure 



Ammonium. 



Methylammonium 
Dimethylammonium 



pK a -Wert 
9,3 



10,6 



Tr ime thylammonium 



Ethylammonium 



Diethylammonium 



Pyrollidin 



-Methvlpyrroldin 



Piperidin 



Tr i e thylammonium 



Pvrollidinium 



N-Methylpvrroldinium 
Piper idinium 



10,7 



9,8 



11,0 
10,8 



11,3 
10,3 



N-Methylpiperidir 
pyridinium 



40 Be vorzug t aebxt »an beim erf indungsgemaBen Verfataen a!s basische 

moniumcaroo , xid Hatriun toydrogencarbonat , Na- 

S tr ^ar^t Sli>-hydxoLd. Kaliu^ydrogenc^nat^Xi-car- 
£Z u„d/oder A^oniak ond besonders bevorzugt Hatrz^hydroxrd. 
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Natri^carbonat. Kaii^hydroxid und/oder Kalimnoarbonat. insbe- 
sonder^ Katri^ydroxid und/=der Kali^ydroxid exn. 

-nlZ^UB Pulver der Alkalisalze). in gas£6rnugem Zustand 
Form ihrer wassrigen Losungen. 

*acb die Keibenfolge der Zugaben der <**t. ^^^T 
IS genaSen Verfahren im Allgemeinen unwesentlrcb. So 1st -J^ 

Ws rr r u S die rr^si 

SSEfjS ^glich und insbesondere bei der Dur=hf«brungex- 

25 dung kontinuierlich zusanmenzurttbren . 

n.. Molverhaltnis dea ameisensauremethylesters zur basischen Ver- 
bind'g isf S errindungsge^SSen Verfabren ^^f— " 

basische Verbindung bevorzugt em d±es der Bildung VO n 

hydroxid-Molverhaltnis von 1,0 zu wahlen, da dxes der 
40 Kaliumformiat entspricht: 



S= ^ H 2 0 

pKa = 14 
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ist: 

5 



C03 2- + H + ^ HCO3- 
pK a = 10,3 



HCO3- 



H2CO3 



pK a = 6,3 



^cbungen von der genannten -"^^SET na^oben 
15 und unten sind beim erfindungsgemafien Verfahren ,e 

lleb. so besteht bei ^^S^^tS.^--^ 
al e ^^/^^f^^^Terunreinigung des destiilativ 

20 iS^rr=^-J^^^ nnd de, Was- 
ser nocb die restlicne basische Verbindung enthalten. 

Di e Menge dee beim errindungsgem^en '-^^^JTSST 

irsn--Eu* « b. 5 .- r - rs^r 

zugefOhrte Menge an ^eisensauremetb £^ ^* ge deI „_ 

erfoigt die zugabe des Wassers ™*™ reinen wasser 

30 sischen Verbindung, obgleroh auoh die Zugabe von 
maglich ist. 

D ie Ofcsetsnng des -^-""^^^^SLS^ - 
Verfabrensstufe (c) mxt der 3^^**^ C * ei einer TeTO eratur 
35 genwart von Wasser fOnrt man • J"*-^^ besondere bevor- 
™ ° bi % l 0 5 Ms' 8 b o"n. V Bei "JTJSZZ* betragt der Oruefc 
ZVZ^O OS bT X «Pa abs, bevor 2 ugt COS bis 0.S KPa abs 
^esonders bevorzugt 0.09 bis 0.15 MPa abs. 

Verfahrensstufe (c) -It der ^ten^scb a-tlrutl _ 
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vorzugt ist die destillative Ahtrennung des Methanols zusa^en 
nit Oder nach der genannten Umsetzung. 

Flussigphase geeignet sxnd. Ala "~ ivB ^ trennung des 

eel Mnd strahlschlaufenreaktor. Die destllla * 1V %*^\ 
Methanols erfolgt dabei dann in einem separaten Schrxtt, ublx 
10 cherweise in einer Destillationskolonne. 

„ Ter Si^en Verhindung ^ ~ ^He 

zu. Da der ftnexsensaurenethylester una verbindung nach 

ionne aufsteigt und das Wasser SOW1 ^%^ S ^ a lL m te t*!et- 

sches Methanol zu ersetzen. 

• 4. ««f>, a n-pnde Strom stromt in der Kolonne 
35 ^^^^^r^^enzno^n. Bahei ist es gege- 
nach unten und wxra axs aw w , ss ers als Seitenstrom am 

fcenenfalis von Vorteil. exnen Te -1 ^es «asser * * zurflctau - 
„+.™-n Fnde der Kolonne zu entnehmen una aer nyaxuxy 

^ h Sese MaSnahme kann bereits eine hoher konzen- 
fuhren. Durch diese na&naaw Formiats erhalten wer- 

40 trierte wassrige Losung des entsprechenden Form 



Dia errorderixche Verweiizeit ^^^^1^-^ 
beispxexs»eise durch saexgnete ^^=au^ Reakti onsvolumen he- 

"STtxrd S zu verseifende Stro* aus der Koionne an geex- 
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fflrtar stelle durch eine Seitenabzug entnommen, aem externen *e- 
^n S !^at lugeftinrt und der Kolonne an geeigneter Stelle 
wiener zugef^hrt Im Ranmen der vorliegenden Erf indung sexen 
Teide Varfan^n als in erster Linie gleichwertig anzusenen. 

5 Die Auslegung der Kolonne erfolgt in der far den Facnmann ^li- 
chen und bekannten Art und Weise. 

Verfahrensstufe (d) 
10 -u H,f» (A) wird der die Ameisensaure und das Was- 

15 tenden Gemiscns zusammengebracht . 

Die KeiUenfoige der Zngaben des £ f/ s "^For^at 

fata ensstufe CM und/oder da Fo^ ZusaIMenl , rlng en einer 

lation, genannt. 

aind £0r das zusammenbringen in der Verfah- 
30 ^.^ /^rl.eatUch. » Ailgerceinen erfolgt 
STSSJSr Sgen Li einer Te^eratur von 0 ois 150'C und — 
Druck von 0,01 bis 0,3 MPa abs. 

wel one (Or Umsetznngen rn gleichzeitiger totren- 
fttr Dmsetzungen in der Flussigpnase un Beispiele 

- ISZrSSSSS^^l genL*. 

Strane durcn Zus^te. =^«r ver e^en. Fer- 

Hafterweise -t nao^esona Apparat 
^f^rfn r ano. S Nation von fes.e, a^isensauren 
45 Formiat erfolgt. 



12 



• ^PcT/EP2003/008399 

Eas durch Susa^enbringen des. die ^^^f^ 

^altene Gemlsch enthalt ^ s ^ elS f ^tsTsgefSl^ —1- 

„ fl^en'chritte welter aurKonzentriert beziehungswexse als Fest 
stof f isoliert warden. 

Be vorzugt 1st eine Variants, bei der *an in der Verfabrensstufe 
(d) 

15 . - m * wasser enthaltenden Strom aus 

(i) den, die ameisensaure und das Wasser en 

der Verfahrensstufe (b) zusammen mit der aus Sdbrxtt (xv) 
turucfcgefuhrten Mutterlauge in einer Kolonne oder einem 
Ve^pfer unter destillativer Abtrennung von Wasser auf- 

20 konzentriert; 

und Wasser entnaltende Gemisch zusammenbr xngt , 

. at . -,„<- Hera aus Schritt (ii) er- 

festes ameisensaures *^\™*T^ ams: enthaltenden Ge- 
^altenen ameisensauren Formiat und Wasser en^ 

Kristallisation abscbeidet und dxeses xsolxert. 

und 

(iv, die erhaltene Mutterlauge zu Schritt ID zurudcfubrt. 

3S Bie Kolonne beziebungsweise der -da^ £ 

Allgemeinen derart zu betrexben xst Mer(JeJ1 ^ Der 

^bSe tTsenTure "und F^at entbaltende Stro, 
verbleibende, Amexs«±i=> Gew.-% auf 

weist J, Mlg-einen einen W -^^e genalte FaLeiee be- 
40 und wird als Suzpfprodukt ^^ £k ^^ ierTOg de s die Amei- 
sit zt den Vorteil " ner v SeW ^!^^«" ms . Das aus der Kolonne 
S ensaure und ^ *~""*r*^£ ^Horteilbaf terweise der 
Oder dem Verdampfer entnommene Wasser wrr ^ ^ 



25 

(iii) 

30 
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beziehungsweise des Verdampfers erfolgt in der fur den Facnmann 
iiblichen und bekannten Art und Weise. 

Das Zusaxnmenbringen des, durch Aufkonzentration gewonnen, Amei- 
5 sensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Stroms mxt dem, das 
Formiat und Wasser enthaltenden Strom aus der Verf ahrensstuf e (c) 
unter Bildung eines, das ameisensaure Formiat und Wasser enthal- 
tende Gemischs in Schritt (ii) kann beispielsweise zwischen der 
Kolonne und dem Kristallisationsapparat, beispielsweise durch Zu- 
10 sammenfuhrung zweier Leitungen oder in einem separaten Mxschappa- 
rat, oder im Kristallisationsapparat selbst erfolgen. 

Die Durchfuhrung der Kristallisation ist dem Fachmann allgemein 
bekannt, wobei die genaue Auslegung und Fahrweise in der iiblxchen 
15 Art und Weise erfolgen kann. Im Allgemeinen fuhrt man d« ^Krx- 
stallisation bei einer Temperatur im Berexch von -20 C bis +80 C 
und bevorzugt von 0°C bis 60°C durch. In der Kegel nxmmt dxe Menge 
an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. Dxe 
Kristallisation kann prinzipiell in alien bekannten Apparaten 
20 hierzu durchgefuhrt werden. Die genannte Aus fuhrungs form xst be- 
sonders vorteilhaft einsetzbar zur Abtrennung von amexsensauren 
Formiaten, welche in der gewunschten Zusammensetzung krxstallx- 
sierbar sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdif ormxat 
(HCOOK * HCOOH) . Natriumdi formiat (HCOONa * HCOOH) , Natrxumtetra- 
25 formiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt. Dxe Ab- 
trennung der auskristallisierten Formiate oder ameisensauren For- 
miate geschieht im Allgemeinen durch die iiblichen und bekannten 
Methoden, wie beispielsweise durch Filtration oder Zentrxfuga- 



tion. 



Die Mutterlauge, welche bei der Kristallisation des festen amex- 
sensauren Formiats anfallt, wird in Schritt (iv) zu Schrxtt (x) 
zuruckgefuhrt. Da diese noch einen betracht lichen tot.il an Wert- 
produkt enthalt, wird somit auch dessen Isolierung sicherge- 
35 stellt. Altemativ ist jedoch auch mSglich, das xn der Mutter- 
lauge befindliche Wertprodukt auf andere Art und Weise zu nutzen, 
beispielsweise durch direkte Nutzung als Losung. 

Ebenfalls bevorzugt ist eine Variante, bei der man in der Verfah- 
40 rensstufe (d) 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom aus 
der Verfahrensstufe (b) und den, das Formiat und das Wasser 
enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe (c) zu einem, 
45 das ameisensaure Formiat und Wasser enthaltende Gemxsch xn 
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einer Kolonne oder einem Verdampfer unter destillativer Ab- 
trennung von Wasser zusammenbringt ; und 

Mi) festes ameisensaures Formiat aus dem aus Scbrxtt <i> erhal- 
- fc^an ameisensauren Formiat urid Wasser enthaltenden Gemxsoh 

d"cn ^granulation. SprttntrooXnung oder Scbmelztaxstal- 
lisation abscheidet und dieses isoliert. 

raT Oder in der Kolonne beziebungsweise dem Verdampfer, bex 
^Ulsweise durch zwei getrennte Zufuhrungen. erfolgen. 

1S Die Kolonne beziebungsweise der Verdsmpfer in 

les ameLensauren Formiats mittels scbmelzXristallisatxon wxrd xm 

30 ten Art und Weise. 

Die DurchfObrung der Sprungranulation, Spruhtroctaung und 
rnmaT^istaixIsation ist dam Facbrn^ > f^^^ 

35 vfrtelSazt ainsatzbar zur Abtrennung von ^^^bar 
ten welche in der gewOnsohten Zusammensetzung krxstallxsier 
sind. Ms relevante Beispiel. jseien Ha triumtetra- 
(HCOOK » HCOOH), Natrxumdxformxat (HCOOHa nv.uu / . 
40 formiat (HCOOHa * 3 HCOOH) oder daren Gemxsobe ganannt. 

Da bai der SprOhgranulation, der Sprflhtrooknung sowie der 
^mtizSsSllisation vorteilbaf terweise 
S anras Formiat mit ainem geringen Wassargahalt •™~« t " 
M kann. wird im Allgemeinen anoh nnr ain gerxnger 

sat beziehungsweise freier imaisensaura arhalten. Je naoh der an 
f^ianden Senge nnd der vorliagenden KestXonzentratxon an amex- 
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tp^^t ist es aegebenenfalls auch vorteilhaft, den 
"^Tr^. 9 ^ aus dem S^em aus^cnleusen. 

durch. 

Bevorzugt flit man beim erf indungsgemaBen Verfahren als ^al- 
io glares Formiat ameisensaure Hetallformiate, besonders bevor- 

ers. bevorzugt Kalxumdxformxat (HCOOK HG ^ ^_ 
(HCOONa * HCOOH) , Natriumtetraf ormiat (HCOONa 
15 ren Gemische her. 

ameisensauren Formiaten xst es xn der Kegel f 
Transport und den Einsatz vortexlhaft, dxese ™* 
TrocKnungsxnittel, beispielsweise Silxca ^°^ td £*' 
partikularen Koinoaktat oder diversen ForrrOcorpem , wxe etwa Ta 
25 bletten oder Kugeln, zu verdichten. 

in einer besonders bevorzugten Ausfulxrungsf orm deren ™ f ^" 
tes Verf abrensf IxeGbild in Abbildung 1 dargestellt xs t J^bt xnan 

Wasser, Ameisensaure und Methanol enthalt, ™* « Trennung des 

40 den Snmpf Strom erfolgt (Verf ahrensstufe (b) ) . Der ame 

tbylester und Methanol enthaltende Kopfstrom wxrd ***£^> 
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nylierung rQckgeflihrt . An. mtsren Enda der Kolonne <C) wird ein 
Tell ^ Wassers entnommen und uber Leitung (6) znr Hydrolyse- 
stufe zuruokgefdbrt. Ala Sumpfprodukt wird eine wassrxge 
formiatlosung erbalten. Der die wassrige Ameisensaure enthaltende 
5 str^ aus der Verfahrensstufe (b) wird Ober Leitung (7) der Ko- 
lonne (D) zugefahrt. Gegebenenfalls erfolgt uber Lextung (8 und 
Z an=b eine Zufubr eines Teils des, die wassrige Formxatlosung 
entbaltenden Stroms ans der Verfahrensstuf e (o) . Die Kolonne (D) 
"rf vorteilnafterweise derart betrieben. dass als Sumpfprodukt 
10 ein aufkonzentriertes, Ameisensaure. Format "^^"^ 
tendes Gemisch mit einen Wassergehalt von im Allgemexnen 10 bxs 
4olew.-% erbalten wird. Ein Tail des Wassers wird der Kolonne 
IE ) in Form eines Ameisensaure entbaltenden Wasser-Stroms els 
Kopfprodukt entnommen und uber Leitung (13) zur Hydrolysestufe 
15 zuruokgefuhrt. Ein Tail des geringe Mengen an Ameisensaure ent- 
£xtenden Wasser-Stroms kann dabei optional uber Leit^ (12 aus 
dem System entnommen werden. Des Su^fprodukt der Kolonne (D) 
„ird ubar Leitung (9) einem zur Kristallieatron geexgenetem Ara- 
rat (E) . beispielsweise einem sogenannten Kublsobexben-Krxstal- 
20 "r zugefuhrt. Ober Leitung (8a) erfolgt die Zufubr des dxe 
wassrige Formiatlosung entbaltenden Stroms ans der Verfabrens- 
stufe !o) . Die Zufubr kann dabei beispielsweise durob zusammen- 
f£rung zweier Leitungen (wie in Abbildung 1 dargestel it Oder 
irekt im Kristallisationsapparat erfolgen. Die Krxstallxsatxon 
25 trfoxgt in erster Linie durob Temperaturabeenkung . Dxe erbaltenen 
Sistalle werden zusammen mit der uberstebenden Lasung zur Xb- 
^ I Apparat ,F, zugefohrt. Bevorzugt erfolgt die Abtren- 
^Tlrob Zentrifugation. Die abgetrennten Kristalle werden uber 
Leitung (10) entnommen und kSnnen beispielswexse xn optxonalen 
30 F^xgesturan getrocknet und/oder konfektioniert werden. Dxe erbal- 
tene mtterlauge wird uber Leitung (11) zur Kolonne (D, zurnokge- 
fuhrt. 

in einer anderen, besonders bevorzugten Aus fuhrungs form deren 
35 vereinfachtes Verf ahrensf liefibild in Abbildung 2 dargestellt xst, 
" fSt L die Verfahrensstuf en (a), (b) und (c) wie in der zuvor 
beschriebenen, besonders bevorzugten Aus fuhrungs form durch. Der, 
!l ^ssrige Ameisensaure enthaltende Strom aus der Verfanrens- 
stufe (b) wird uber Leitung (7) und der, die wassrige Formxatlo- 
40 sung enthaltende Strom aus der Verf ahrensstufe (c) uber Lex tung 
(" der Kolonne (D) zugefuhrt. Die Kolonne (D) wird vortexlnaf- 
terweise derart betrieben, dass als Sumpfprodukt ein aufkonzen- 
triertes, Ameisensaure, Formiat und Wasser enthaltende* Gemisoh 
ait einen Wassergehalt von im Allgemeinen 0,5 bis 30 Gew.-% er- 
45 halten wird. Ein Teil des zugefuhrten Wassers wird der Kolonne 
(D) in Form eines Ameisensaure enthaltenden Wasser-Stroms als 
Kopfprodukt entnommen und uber Leitung (13) zur Hydrolysestufe 



• ^»CT/EP2003/008399 

znruekgefuhrt. Bin Teil des geringe Mengan an Ameisensaure ent- 
^tlnden Wasser-Stroms kann dabei optional Obex 

System entnommen werden. Das Sumpfprodukt der Kolonne <D> 
^d So'Stung ,9, einem zur 
S schmelzkristallUation geeigenetem Apparat (E) 

STerhaltene rests ameisensaure Format wird nbar Leztung (10 
^« nnd kann belspielsweise in optionalan Folgestufen «- 
Sr^etroeknet und/oder konfektioniert warden. Das erhaltene Kon- 
dsnsft *Ln optional uber Laitung (11) zur Kolonne (D, zuruekge- 
10 ftibrt Oder aus dem System ausgeschleust werden. 

Das erfindungsgemaiSe Verfahran ermogliebt die Herstellung amei- 
^saSer Folate in industriellem «a*stab in hoher Ausbeute nnd 
"her Raum-Zeit-Ausbeute. bei gleienzeitig groEer Flexzbxlztat 
1S bSgliob der Zusanzoensetzung nnd nnter Einsatz gut zngenglxcher 
RoCtof fe bei einfaeber varfahrensgestaltung und nxedrzgen Inve- 
s^ttonsLsten. Das Verfabren besitzt das Weiteren den entsebex- 
T * retail dass sowohl das Formiat als auoh die Amezsensaure 
IZ d^Ameisen^uremetnylester obne den kostenintensiven 
20 und apptrativ aufwandigen Dtoweg uber die konzentrierte amexsan- 
^aure gewonnen werden kann. Das erf indungsgen.MSe Verfataen xst 
aSer verfahrensteehnisch einfaeb durohfubrbar und 
Sir den Verfahren nnter direktem Einsatz von konzentrxerter 
WsenaaLe naob dem Stand der Teohnik deutliob gerxngere Inve- 
25 stxtionskosten nnd einen deutliob niedrigeren ' 
Femer kann teilweise auf den Einsatz hooblegzerter Stable ver 
Ilentet werden. da die ameisensauren Formate weitans wenzger 
korrosiv sind als konzentrierte Ameisensaure. 

30 Femer ist Gagenstand der Er£indnng sine 

lung der ameisensauren Formiate gem&S dem erf xndungsgemaEen Ver 
faiiren, umfassend 

{a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigneten 
35 Reaktor (A) ; 

( b > eine, zur destillativen Trennung eines Ameisensaureiaethyle- 
ster Ameisensaure, Methanol und Wasser enthaltenden Stroms 
in ^eisensauremetyhlester, Methanol und einen ^- sensa ^ 
40 und Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (B) , welche 

zulaufseitig mit dem Reaktor (A) verbunden xst; 



(c) 

45 



eine, zur Verseifung von ^eisensauremethylester mxt exner 
basischen Verbindung und zur destillativen Abtrennung von Me- 
thanol geeigneten Kolonne (C) , welche zulauf sextxg mxt dem 
Kolonnenkopf der Kolonne (B) verbunden ist und oberhalb des 
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genannten Zulaufs eine Zulaufstelle fur die basisohe verbin- 
dung aufweist; und 

,d) eine. zur Abtrennung vcn Nasser., aus einem ^isensaure und 
S Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne (D) . welche zu- 

^aufseitt mit de» Kolonnensumpf der Kolonne (B, verbunden 
ist. 

Als geeigneter Reaktor (A) sei beispielsweise ein ROhrkessel Oder 
i0 S SraSsohlaufenreaktor genannt. Bevorzugt ist -»J^tedx-^ 
ter Reaktor. Die Auslegung des Reaktors (A) erfolgt naoh der fur 
den Fachmann Obliehen und bekannten Art und Weise. 

Die Auslegung der Kolonne (B, erfolgt naoh der fur den Faohmann 
15 Obliehen und bekannten Art und Weise. 

Die Kolonne (C) kann zur Bereitstellung der «r .^^^T 
forderliehen Verweilzeit i> Verseifungsteil geeignete 
IZ etwa Thonnann-Boden, Oder gegebenenfalls em, an die Kolonne 
,„ "l^os^enes extemes Reaktionsvolumen umfassen. Das gegebe- 
SSS^SH exteme Reaktionsvolumen ist i, Allgemeinen 
dScn einen geeigneten Seitenabzug und einer 

fuhr mit der Kolonne verbunden. Die Auslegung der Kolonne <C) er 
Sgt^aeh der fur den Fachmann ubliohen und bekannten Art und 
25 Weise. 

Die Auslegung der Kolonne (D, erfolgt naoh der fur den Faohmann 
Obliehen und bekannten Art und weise. 
30 Als Vorriohtung bevorzugt ist eine Vorriehtung. welche zusatzlieh 
zu den oben genannten Merkmalen (a) bis (d) 

,e) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat geeigne- 
ten Apparat (E) , weloher zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf 
33 aer Sonne ID) und mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (C) 

verbunden ist; 

,f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren For- 
miats geeigneten Apparat (F) , weloher zulaufseitig mit Appa- 
40 rat (E) verbunden ist; und 

(g, sine, zur Ruokfuhrung von Mutterlauge geeignete Verbindungs- 
leitung (ID zwisehen Apparat (F) und Kolonne (D) 

45 umfasst. 
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, - :s^r=r=3==ir — • 

und der Kolonne (D) ; und 
l ° (f) einen. - -"^Tl^^S^' 

15 umfasst. 

pie Auslegung dee Apparats (E) erfolgt nacn der «r den Facn^ann 
ablicnen und bekannten Art und Weise. 

.. j j„ Tfr-finduna die Verwendung der erfin- 
20 Ferner ist Gegenstand der Erfmdung ax KO nservierung 
dungsgemaB nergestellten ^ iS ^T^°^*" cben stoffen. Als 
nnd/oder Ansanerung von P £ ^ zUC ^ e ^uren Fcrmlate zur Konser- 
Beispiele seien die Verwendung ^"^Xftlionen Pfianzen. 

WO 01/19207 bescnrieben sxnd. 

pes Weiteren ist Gegenstand der Erring ^^T^TLS^ 
30 ^^^Ver^^i^erF^ate rur Be- 
^TSJSri beispieisweise in WO be- 



schrieben. 



*. p-r£induna die Verwendung der erfin- 

35 Ferner ist Gegenstand der Erfmdung a Additiv in 

dungsgema* nergestellten - «~ / ^ Tiere , wie 
Tierernahrung und/oder als wachstumsforderer rur „ nw „. 



und Mastschweine 

45 
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und/oder als Wachstumsf order er fur ixe 
5 zusammensetzungen genaimt: 




-Trocloiungsmittel isilicat 
Wasser 



^ •„•-,« = varwendung des erf indungsgemaS 
15 Ganz besonders bevorzugt u* to * ™£ iv der Tier emahrung 
bergestellten KaliWxfox^ats als Addxtx 

.nd/oder als "^^^Tew^* ^ST-fltfor-Ut. 1.5 ±1 
der Zusammensetzung 98 ,u ^w. 
Silicat und 0,5 ±0,3 Gew.-% Wasser. 

20 



25 



35 



45 
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Patentanspriiche 

1 Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, da- 
5 durch gekennzeichnet, dass man 

(a) Ameisensauremethylester nut Wasser partiell hydrolysiert; 



10 



15 



20 



(b) 



(c) 



2. 

35 



40 



aus dem in der Verf ahrensstuf e (a) erhaltenen Reaktxons- 
gemisS ^eisensauremethylester und ^ Q \^J^ 
dung eines Ameisensaure und Wasser enthaltenden Stroms 
destillativ abtrennt; 

den ^eisensauremethylester und gegebenenf alls Methanol 
entnaltenden Strom aus der Verfanrensstufe (b) durch 

Umsetzung mit einer basischen Verbindung mit einem 
pKa -Wert der korrespondierenden Saure der entspre- 
chenden Dissoziationsstuf e von >3, gemessen bei 
25°C in wassriger Losung, in Gegenwart von Wasser, 



(i) 



und 



(ii) 



destillativer Abtrennung des Methanols in einen 
Formiat und Wasser enthaltenden Strom uberfuhrt; 
25 und 

( d> den ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom aus der 
Verfanrensstufe (b) und den Format und 

den Strom aus der Verfanrensstufe (o, ^ ter S^i"^. 
30 nes. das amaisensaure Formiat und Wasser enthaltenden Ge 

mischs zusammenbringt . 

verfahren nach Snspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass man 
In d^rf ahrensstuf e (a, den Amaisensauremethylester und 
Ss Wasler in einem Molverhaltnis von 0.1 bis 1 zufuhrt. 

Verfahren naoh den Anspruohen 1 bis 2. daduroh gekennzeioh- 
let dass man in der Verfanrensstufe (=) die destrllatrveAb 
trennung des Hethanols und die Umsetzung des Ameisensaureme- 
tnv^esters mit dem Wasser und der basisohen Verbrndung unter 
Serfunrung in den Format und Wasser enthaltenden Strom zu- 
sammen in einer Kolonne durchfuhrt. 
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4. verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3. dadurch gekennzeicn- 
net, dass man in der Verfahrensstufe (d) 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
5 aus der Verfahrensstufe (b) zusammen mit der aus 

Schritt (iv) zuruckgefuhrten Mutterlauge in einer Ko- 
lonne oder einem Verdampfer unter destillativer Abtren- 
nung von Wasser auf konzentriert ; 

den aus Schritt (i) durch Aufkonzentration gewonnen, 
Ameisensaure, Wasser und Formiat enthaltenden Strom mxt 
dem, das Formiat und Wasser enthaltenden Strom aus der 
Verfahrensstufe (c) unter Bildung eines, das ameisen- 
saure Formiat und Wasser enthaltende Gemisch zusammen- 
bringt; 

festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (ii) 
erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthalten- 
den Gemisch durch Kristallisation abscheidet und dieses 
isoliert; und 

die erhaltene Mutterlauge zu Schritt (i) zuriickf iihrt . 

5. verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3 , dadurch gekennzeich- 
25 net, dass man in der Verfahrensstufe (d) 

(i) den, die Ameisensaure und das Wasser enthaltenden Strom 
aus der Verfahrensstufe (b) und den, das Formiat und 
das Wasser enthaltenden Strom aus der Verfahrensstufe 
(c) zu einem, das ameisensaure Formiat und Wasser ent- 
haltende Gemisch in einer Kolonne oder einem Verdampfer 
unter destillativer Abtrennung von Wasser zusammen- 
bringt; und 

festes ameisensaures Formiat aus dem aus Schritt (i) 
erhaltenen ameisensauren Formiat und Wasser enthalten- 
den Gemisch durch Spruhgranulation, Spruhtrocknung oder 
Schmelzkristallisation abscheidet und dieses isoliert. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in Verfahrensschritt (c) als basische Verbin- 
dung Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbo- 
nat, Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat 
und/oder Ammoniak einsetzt. 



(ii) 



(iii) 



(iv) 
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7 verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich-^ 
let^ss man als ameisensaures Format ameisensaur esK - 
formiat, ameisensaures Natriumformiat, ameisensaures Kalzxum- 
formiat oder deren Gemische herstellt. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
Iet!^ss man als ameisensaures Formiat Kaliumdxf ormxat Na- 
trLdiformiat, Natriumtetraf ormiat oder deren Gemxsche her- 
stellt. 

10 9 . vorrichtung zur Herstellung von ameisensauren Formiaten gem** 
der Anspriiche 1 bis 8, umfassend: 

(a) einen, zur Hydrolyse von Ameisensauremethylester geeigne- 
15 ten Reaktor (A) ; 

<h> eine, zur destillativen Trennung eines ^isensmnremethy- 
l^ter. ameisensaure. Methanol und Wasser enthaltenden 
Stroma in imeisensauremethylester. Methanol und einen 
Ameisensaure und Wasser enthaltenden Strom geeignete Ko- 
^onne (B) . welche zulaufseitig mit dem Reaktor (A) ver- 
bunden ist; 

(c) eine, zur Verseifung von ftmeisensauremethylester mit ei- 
ner basisohen Verhindung und zur destillativen abtrennung 
von Methanol geeigneten Kolonne (C, , weloh. znlauf seztrg 
it dem Kolonnenkopf der Kolonne (B) ver bunden xst und 
oberhalb dee genannten Zulaufs eine zulaufstelle fur dze 
basisohe Verhindung aufweist; und 

30 (d, eine, zur Abtrennung von Wasser aus einem Ameisensaure 

Wasser enthaltenden Strom geeignete Kolonne p) wel- 
ohe zulaufseitig mit dem Kolonnensumpf der Kolonne (B) 
verbunden ist. 

35 10. Vorrichtung nach Anspruch 9, umfassend 

( e) einen, zur Kristallisation von ameisensauren Formiat ge- 

( iigneten Apparat (B) . welcher zulaufseitig mxt dem Kolon- 
40 nensumpf der Kolonne (D) und mit dem Kolonnensumpf der 

Kolonne (C) verbunden ist; 

(f) einen, zur Abtrennung von Kristallen des ameisensauren 
Formiats geeigneten Apparat (F) . welcher zulauf sextxg mxt 

45 Apparat (E) verbunden ist; und 
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(a) eine. zur RuekMhrung von Mutterlauge geelgnete verozn- 
19 dungsleitung (11) zwisehen Apparat (F) und Kolomo (O. . 

11. vorriehtung naoh Ansprueh 9. umfassend 

,e, eine, zur Zufubrung von wassrigem Forndat geeignete Ver- 
bindungsleitung (8, zwisoben dem Kolonnensumpf dar Ko- 
lonne (C) und der Kolonne <D) ; und 

(H einen zur Sprubgranulatlon. Spruburoeknung Oder Sobmelz- 
" kriszallrsatzon geeigneten Apparat (B) . -Icber zulauf- 

Sitlg ^ der*, Kolonnenau^f der Kolonne (D> verbunden 
ist. 

Verwe ndung der gemaS Ansprtiche 1 bis 8 hergestellten ameisen- 
" ^ iZT^^e zur Konservierung und/oder AnsSuerung von 
pflanzlichen und/oder tierischen Stoffen. 

Verwendung der g^ Anspruche 1 bis ^ge^tellten a.eisen- 
sauren Formiate zur Behandlung von Bxoabfallen. 

Wachstumsforderer fur Tiere. 
25 
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